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D 4774 
,f Ha^far*bemittel ir 



Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen. 
parbung von Haaren auf Basis, von Tetfaantlnopyrimidinen 
als Entwicklerkoraponente . . 

Fiir das FSrben von Haaren spieien die sogenannten 
Oxidations farben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwickleikomponente mit eiher Kupplerkomponente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise S ticks toff - 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate> Diaminopyridine,. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . =' 
eingesetzt. Als sogertannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate,. Phenole, Naphthoie, Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten inUssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfUllenr 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung wit den Jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensritSt ausbilden. Sie 
mUssen/ferner ein ausreichendes "bis sehr gutes Aufzieh- . 
vermSgen auf mensfchlichem Haar beeitzen und sie sollen 
darUber tt.haus in toxikologiseher uhd dermatologischer 
Hinsicht unbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen vexwendete 
Verbinduiigsklasse der subs'tituierten bzw. urisubstituierteri • 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachtell, Hafi.sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiilien. 

Es wurde tun gefunden, daB . Haarf arbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Getmlt an Tetra- 
arainopyriiridinen der allgemeinen Formel 

A"" 82 

in der ^ - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomenj 

den Rest - (CH^- X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxylgruppe, ein Halogenatom, eine -NH 2 ~, 
-NHR' - und -MR f R B -Oruppe sein konnen. wobei R und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dera Stickstpffatom zu einem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Stickstoffatom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyolischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zvrei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 
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atom darsteil£ri~k5ri^^ / . 

brganischeri-Salzen>al^ EiifcWifctel^ , 
Oxidafelbiishaarfabb^fl-UBIl^ :. : 
gestellteir A'li^o'raeri^eri "itf •l)^6^r^r.^heia:M^ ! .gerpcht. ( : 
werden. . - : -;* »: s^A::- -:: \ ; ; ±,i ^:.c> ^^ : -\- r r;-; : _ ■ 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkomponenteix- liefern die 
erflndungl^ > , • 

stanzerx die tta££i*£t^ . .... 

nuancen,; wie sie mit dieseri 'Kupplern--unA- Aen. bi^her ; ;V 

bekamtenEntwleklern riLcht erzlelbar war en und stellen , 

s omit eine %> 

Haarf^bemS^lic}^ 

sich die erfindungsgemtfflen 

sehr gute Echtheitseigenschaften der 4^mife erzielten 
Farbungen;, durch eine gute LSslichkeijb iiri Nasser* eine . . 
gute .Lagerstabilitat uhd toxikolbgische, sonle ^evmai' 
tologiscbe IFnbedenklichkeit bxxb^ , : ^;. 

Die erfindungsgemaS als Entwic^ ver ~ . 

wendend^n Tetraaminopyrlinidine konneh eh£weder als. solche. 
oder . in Form ihreV ^alze^'mit apb 

schen SSureiii wie z.B. als Chloride, Sulfate, Phosphate/ 
Acetate, Propl^na-tS, ' Lactates. -Citrate eliig^setzt: werden- 

Die : ^Herstell^Iig, der \ ro^^en", erf indi^sgemkfl alsJEntwickle 
komppnehtere -berpits 
literadbtu^b^kaimfc- : ur^d 3 kamfi : dervl^^ 1^. J. : Biroim, 

* The! 'XpriwittmSr: &3^&^f& 9 tP?$ * 9°#P 01 ^? ; m 

Interscis»c^ ; 

werden. kur einige wenige der Verwendeten Verbindungen 

• : v»i;. : rrvov^v-; -vl* :, *r* ■*■•■•*-*■■ * -a ... . 

stellen jisue Substanzen dar, dereri Her stilting 1 gesopdert' * 

beschri^ben ist^ . . / ■ \. • - • 
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Zur Synthese der erfindungsgemafl einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Amlnogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieflende Reduktlon eingefUhrt wird. 
Man lcann aber aueh von entsprechend substituierten 
Triamino-alicylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemaB einzusetzende Entwidclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamlno-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethy lamino-, 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-rae thy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylaniino-2-dimethy 1- 
amlno-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methy lamino-, 
4, 5-DiamiEo-2-dimethylaraino-6-athy lamino- , 4, 5-I>iamlno- 
2-dimethyla!nino-6-isopropylamino- , 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6'-me thy lamino - , 4, 5-Dlamino-6-dimethylamino-2- 
me thy lamino- , 4 , 5-Diaraino-2-dimethy laminol-6 -prppy lamino- , 
2,4 , 5-Triamino-6-dime thy lamino- , 4, 5,6-Triamino-2-dimethyl- 
amino- ,2,4, 5-Triamino-6-methy lamino- , 4 , 5 » 6-Triamino- 
2-me thy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylamino-6-piperidino-, 
4, 5-Diamino-6-me thylamino-2-piperidino.- ,2 , 4 , 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Tr iamino-6-anilino- ,2,4, 5-Triamino- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6 -benzy lidenamino -,4,5*6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino-6-di -n-;propy lamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino-,2, 5, 6-Triamino-4-dimethy lamino- ,4, 5,6-Triamino- 
2-morpholino- ,2,4, 5-Triamino-6-^-hydr oxy athy lamino- , 

4 . 5. 6- Triejnino-2-/S-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Triamino- 
4-^-methylamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4, 6-bis-^-diathyl- 
amino-propy lamino- , 4, 5-Diamino r 2-methylamino-6-y^hydroxy- 
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athylajmino'-, 5^Amino^2,4,6-triathyi^^ 
hydroxyathylamino-6rsuail^ 

Als Beispiele fUr in den erfindungsgem2Ben Haarfarbe- 
mitteln einzusetzende Kupplerkomponenten si3id: 

. oC-Naphthol, o-Kresolj m-Kresol, 2,6-Dimethylphenol, . 
2,5-Dimethyiphenol, 2,4-Dimethylphenoly 5/5-Diraethyi- 
phenol, Breracatechiri, Pyrogallol, li5r bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amlna-2-inethylphjenol, HydrPchinon, 
2,4-Diaraino-anisol, m-Toluyl^diairi^ 
Resorcin, Resorcihmonome thy lather, m-^benylendiainin, 
l-Pheiiyl-J-niethyl-pyrazolonrS^ l-P;iewl-3-a^no- 
pyrazolon-5* 1-Phenyl-j, 5-diketo~pyrazoli^ 
7^dimethyl-amino-4:^ i^Amlno-5-acet- 
acetylamlno-4-h3ftro-beh?ol oder. l-i\mino-3-cyanacetyl- 
aMno-^-nitrd-benzdl anzufilhren* .. 

In den erf indungsgerhaflen Haarfarhemittein werdeh die 
Entwicklerkomponenten im allgemeiriien /in etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten jfcupplersubstanzen, 
elngesetzt. Wenn sich auch der molars Einsatz als zwecte- 
maBig erweist, so ist es Jedoch rtichi; Wchteiligi wenn 
die Entwickierkomponerite in einem gewlssen ttberschuB 
oder Unters chuff ;zura Einsatz jgelanjg;fc« 

Es ist ferner nicht erforderlich, daB die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz. einheitliche Produkte 
darstellen, yielm^hr kbnnen spwohl die Entwicklerkompphente 
Gemische der erf indungsgemEB zu verwenderiden itetraamino- * 
pyriinidine ais auch die Kuppler subs tanz. Gemische ( der 
yorstehend . genaimten Kupplerto^ i *. 

Darttber hinaus kSnnen die! erf^induiigsgeinaB^ Haarftobe- "/* 
mittel andere bekannte vdn& ttbliche Entwicklerkpraponeriteii, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Parb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luftsauerstoff erfolgen. ZweckmaSiger- 
weise werden Jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
setzt. Als solche koramen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Oemische aus. derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen rait Kaliumperoxid- 
disulfat in. Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gem&flen Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sle bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftssauerstof f voll 
befriedigende FSrbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarsohkdigung durch das sonst fur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird Jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewtinsoht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erf order lich. 

Die erfindungsgemSBen Haarf Srbemit eel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende~kosmetische Zubereitungen, wie 
Cr ernes, Emulsionen, Oele oder auch einfache LBsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent. '■ 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fur derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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splche zusatzllchen Bestandteile Bind 2..B. Netz- Oder 
Emulgiermittel vpm anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alky lbenzolsulfonate> Fettalkoholsuifate; * 
Alkylsulfonate,- FettsaureaUcanolajnide, Anlagerungs- 
produkte von Sthylenoxid an Pettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hShere Pettaikohole > 
Paraf f in51, FettsSuren, ferner Parfliraole und Haarpf lege- 
mittel, wie Panto thensaixre. und Cholest^rin zu nennerx. 
Die genannteh. Zusatzstoff e : "werderi dabei in den flir 
diese Zwecke ublichen Meiigen eingesetzt, wie z»B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzentration^ 

Gewichtsprozent urid Verdickungsmittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitiingi 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarf arbemittel 
kann, unabhangig davoh, oh es sich urt eine LSsung, eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt , im schwach 
sauren, neutralen oder ihsbesondere alkalischeri Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Amerodungs- 
temperature n bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca. j50 Minufcen "-. 
wird das Haarf arbemittel vom zu f Srbendem Haar durbh 
Spttlen entfernt. Hernach wird das Haar mi t 'einem milden 
Shampoo nachgewascheh und getrocknet. : . 

Die mit den erfindungsgemaBen Haarf arbemitteln erzielbaren 
FarbtSne zeigen unter Eiiisatz unterschiedlicher Entwickler- - 
und Kupplerkbmponenten eine auflerorderitllche Variations- 
moglicbkeit, die yon hellblond bis dunkelbraun und grtln 
bis violett reicht. Die erzielten Farbungen haben-gute 1 
. Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaf ten Tind lassen [ 
sich ieicht mit Reduktibnsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele sollen den Krfindtmgsgegen- 
stand nSher erlSiitern ohne ihn Jedoch hieraiif zu beschranken. 

• * : ' .. ' . : \ \ / ; ' - 8 - 
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Zunachst wird die Herstellung einlger in den erfindungs- 
gemSBen Haarf&rbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 i 6-Trimethylamino-5-eunino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H l4 N 6 .H 2 S0 4 .2 HgO 

5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ) wurden in 50 ml 
Wasser ge?8st und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine LSsung von * 
1,4 g- NaNCg in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 
rote LOsung.. Bel 60°C wurde soviel Natriumdijbhionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb vrer. Die gelbe Lbsung 
wurde rait verd. HgSO^ versetzt und der.Miederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 



Pp 215° 



Analyse: 




* C . 


% H 


% N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 . 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , Uj>, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4, 5-Triamino-6-di-n-propy lamino- 
pyrimidindihydrochlorid C^H^Ng . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-i>yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . 2,4-Diamlno-6-dl-n-propylamino-p;^im±din 

15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimldin x ^ wurden in l^p ml 
Xthanol mit 50 g Dl-n-propylamin versetzt und im 
Autoklav 5 Stunden bel 200°C gehalten '(Arif angsdruck 
10 atii Ng) . Nach dem AbkUhlen und. Of fnen wurde die 
Reaktionsmischung in einem Eis-Kobhsalzbad gektihit, 
urn Di-prbpylaminhydrochlprid : auszuf ail^n; Es wurd,e 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgehetid elngeengt 
(ca. JO ml Rest), wobei 18 g = 82,9 % Rohprodukt aus- 
fielenj dieses wurde als soiches weiterverarbeltet, 

2. 2 , 4 "D i g mlno -5riiitros o -6 -di -n-pr c py lamino -pyr imidin 

18 g 2,4-Diamino-6-di-n-propylairino-pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml Wasser /aufgeschiammt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH \ errelcht war; 
danach wurde auf 50° erwarmt?/ wobei. die Substariz 
gelSst war und langsam mit 5*5 g liatriumnitrit^ 
10 ml Wasser ver^etzt; nach kurzer Zeit fiel ein 
himbefcrroter Niedersehlag aus; abgesiaugt und getrocknet 
unter Vakuum bei Raumtemjperatur verbliebiett - 

9.4 g - 46 %. • ; 

Srap: 206 - 208°C 7 - 

Analyse: . • '$ C .\ % H % N . 

berechnet; 50,40 7»6l 55*27 

gefuriden: 'i 49,56 .7,62 \35,5Q - 

• 2,4,5-Triam:ljio-6-di-n-propyl 

6.5 g 2,4-Diamino-5-nitroso-6^di-n-propylamino-pyr . 
wurden in 150 ml Xthanol mit 0,5 g Katalysator 

(lo # Pd auf Kohle) in e liner Schtlttelente bel Raumr . " 

temperatur hydr iert . Naoh beendeter Hg-Auf nahme yrarde 
vom Katalysator abfiltriert,, mit SalzsSure angesSuert 
und elngeengt* *.." -; 

• /• ■ ■ v - - 10 - • 
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RUckstand: 5,6 g « 78,8 %, braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. MolekUl- 
masse 224 (Ber. 224) 
x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J.Am.Chem.Soc, 72, 191 2 *- (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin^ 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 

2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,5^ Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erw&rmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml Athanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodulct 
als halb Sligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 » 45,7 #); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2 J 4-Diamino-6-morpholino-5-nltroso-pyrimldin 

5,9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodvikt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit EssigsSure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine NatriumnitritlSsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fJLel die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Ktihlen wurden insgesamfc 4,1 g = 60,5 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

- 11 - 
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Smp: 251 - 255 U C . . 

Analyse: % C $ H % N 

_ berechnet: .42,85 5,59 57,48 

gefunden: 41,92 . 4,97 58,22 

5. 2 f 4 , 5-Triamlno-6-marphollnQ"pyrimldin"Sulf at 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nitroso-py^ 
wurdeh in 15 mi Wasser auf geschl&mmt und mit 2 ri HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade gel5st war; 
das Substanzgemisch wurde dann auf 50° erwarmt und 
langsam.wurde- soyiel NatriiuiTtditMonit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis sich die violette Losung gelb farbte; 
danach v/urde filtriert, abgekiihlu und mit Schwefel- . 
saure (xil) auf pH 2. eingestellt. " 
Nach ku/'zer Zeit f'iel das' Pyrimidin als Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g = 76,4 % erhalteiL, 

Analyse: : (umkristallisiert) : $ C £ H N 

berechnet: . 51,17 . 5,25 " .27,25 

gefunden: 29, 81 4,98 - 27,86 

Smp: sintert bed 250°; langsame Zersetz. ab 255?C 

x) Nach Roth,. B. ; Smith, J.M. iind Hultquist, "EM;/ 
J. Am- Chem. Soc«, J2, 19X4. (1950) hergeste lit- 

Die anderen in den nachfolgeriden Belspielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Herstelluhg erfoigt auf Wegen, wie sie in;,der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezeigt 
sind. : ; ' - / ^ 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel wur-den in Form einer 
Cremeeraulsion eingesetzt, Dabei wurdeh in etne Emulsion 

' aus * . 

'< ■ - 12 - 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange 0^' c iQ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange C 12 -C l8 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaiminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Amraoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichts telle aufgeftillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 Jfiger VfosserstoffperoxidlSsung a3s Oxidationsmittel 
durchgefillirt, wobei zu 100 Gewioht£;teilen der Emulsion 
10 Gewichtstelle Wasserstof fperoxic ISsung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mJt oder ohne zusatz- 
lichem Oxjdationsraittel wurde auf zu 90 j6 ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 50 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit einera Ublichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nackstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bel- Entwickler 
spiel 



* K applet. 



Brhalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mil 1 ft H O 



2,4,5,6 -Tetraamino- 
pyrixnidin . 



3 
4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 -Dimethylamlno - 
2, 5 , 6 -rriamino- 
pyrimidin 



2-Dimethylarnino- 
4,5, 6-tri-amlno- 
pyximidln 



m--Phenylendiairrin 

2» 4-Df amiaoanttol 

m-toluylendiamin. 

m-Amlnophenol 

Resorcih ■ . 

l-Phenyl-3-amtnor 
py.razoloV 

1 -Phenyl -3 -me thy 1- 
pyrazolon 

-Resoici n mono me t h y 1 - 
ather" 

: -Naphthol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin ; . 

1 i 7 -pihydroxy- 
naphthalan . 

m-Pheaylendiamin * 



2i.4 -Diaminoaaisol 
m-Toluylendiamia 
m-Aminophenol 
Resorcin- 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon . 

m-P h en y Le nd lam i tt 
m-Pheny lend lamia 



oliv 

dunkeigrUn 

gelbbrau 

violettbrau'n 

erdbeerrot 

braunorange 

braunrot 

£oldbrau 



ally 

* dunkeigrUn 
gelbbraun' 
violetthraun 
graurot 
braunorange 

braunorange 
go Id bra un 



gelbbraun ' gelbbraun 
havannabraun havannabraun 



oiivbraun 



olivbraun 



gelbbraun gelbbraun 



olivgelb. • 
gelbbraun . 
burgund error 
braunrot 
bimbeerrot . 



olivgelb 
gelbbraun 
burgund error 
brauurot 
himbeerrot 



olivbraun . oiivbraun 
dunkeigrUn dunkelgrOn 

- H -. 
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Erbaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mil 1 * H 2 0 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 



2 -Dime thy lamina- 
4,.5, 6-triamino- 
pyrimldln 



29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

tn-Aminophenol 
Resorcia 

1 - Phenyl -3 -amino -* 
pyrazoloa (5) 

1 -Phenyl -3 -methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 
1 -amino -4-aitrobenzol 

l-Phenyl-3,5-diketo- 
pyrazolon 

o-Kresol 

m-Kresol 

2. 5-Dimethylphenol 

3, 4 -Dlmcthylphenol 

3 t 5-Dimethylphenol 

1,5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatecbin 

1 -Methy 1-4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino- 
chlnolon-2 

5-Amino-2-methyl- 
phenol 



dunk.elgrun 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 
haarbiaun 

. gelbbraun 
braunorange 

braunotange 

braunorange 

braunrot 

braunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrQn 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbi-aun 

messinggelb 
grauiot 

elfenbein 

elfenbeln 

graugrUn 

graugxUn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 *-H - O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
SO 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino- 
4,5,6 -tria mino - " 
pyrimidin 

2 -piperfdino -4, 5,6- 
triamfnopyrimidin 



Hydrochinon braunrot 



goldbload 



2-Morpholino-4, 5. 6- 
triaminopyrimidin 



dunkelgrQn dunkelgrtin 

dunkelviolett, dunkelviolett 

graurubin graurubin 

dunkelgrtin dunkelgrtin 4 

braunoraage braunorange 

tonratearot: toma;enrot 



2-Metaylamino-4, 5* 6' 
triaminopyrimidin 



6 -Morpholino -2 , 4, 5 - 
triaminopyrimidin 



m-Phenylendiamin. 

m -A ml no phenol 
Resorcin 

2:4 -Diamine anisol 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m-Phenylendiamin oliv ollv 

m -Aminophenol 
Resorcin. 

2:4-Diamlnoani$ol 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3-amino - 
pyrazolon (5> : 

m -Pherrylendi amia 

„ m -Aminophenol . . 

Resorcin . . 

2;4-DiacninpanUol 

m-Toluylendiamin . 

l-Pbenyi-3-anino-. braunrot braunrot 
pyrazolon (5) 

xn -Phenylendiaimin ' 

2, 4-diaminoanisol - . graugiUn oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurjibin graurubin, 

dunkelgrOn dunkelgrtin 

olivbraun olivbraun 

braunrot ' ' brannrot 

oliv • oliv 

dunkelparpur dunkelviolett 
graurot . braunviolett 

d-unkelgrfln . dunkelgrtin 

.8 eI >> gclb 



olivbraun olivbrann 
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Eibaltener Farbton 
bei Luft- 
oxid ation 



mit 1 * H O 
2 2 



60 

61 

6 2. 

63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
1 



6 -Mo rp ho lino -2,4, 5 ■ 
triaminopyrimidin 



6-Piperidino-2,4,5- 
triaminopytimidin 



6 -Di -n -propy la mi a o * 
2,4,5 -triamino- 
pytimidia 



2,4, 6 -Trit methyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



xn -Toluylendiamin 

m -Aminophenol 
Resoxcln 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m-Pheny lend lamia 

2, 4-Diamlnoanisol 
m -Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 
m -Aminophenol 
Resoxcln 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubin 

bxaunrot 

mattrot 



olivbxaun 

ollvbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

houiggelb 

olivgrQn 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 
br aunro t 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
ollvbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberfexaun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbraun 
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Zur Priifimg der toxikologischen und dermatologischen 
Eigenschaften von Tetraatoinopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchiingea durchgefUhrt. 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimethylajnino-4,5>6- 
triaminopyrimidlnsurfat,. die in Vergleicii zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulf at gesetzfc wurde. Dabei 
wurden die folgenden Ergebnisse erhaltenu 

1. Akute ToxizitSt - 

Die Prtifungen der allgemeinen VertragjLichkeit wurden 
an mannlichen weifien Mausen des CF/W 68-Stammes darch- 
gefiihrt> Das durchschnittliche Gewichtt der . Versuchs- . 
tiere tetrug 22 g. Die Verabfolgung der PrUf substanzeny 
erfolgte einmal in steigenden Dosierungen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; 
Das Applikationsvo lumen betrug konstant 0,2 o cm/10 g 
K6rpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (19^9) ) wurden nachfolgende LD^q- v 
Werte gefunden. 

2-Dimethyiamino^4 > 5v6~to 

sulfat 555 rag/kg.. 

p-Phenylendiamin - 87 mg/kg" 

p-Toluylendiaminsulfat * 110 mg/kg. 

Als Losungsmittel wurde Aqua destf. verwendet. 

2. HautvertrSgllchkeitsprtlfungen an haarlosen MSusen 

Gruppen von Jewells 5 TIeren pro PrSparat wurden die ; 
* Prlifsubstanzen in 5 j£igen wSsserig^n Ansatzen einmal 

. \ •■; ' ' ' - 18 - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SchlelmhautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 

derart vorgenommen, dafi kleine Mengen der 5 £igen 

wasserigen PrUfsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 

einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 

wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 

nach elnem Punktschema von Draize (Appraisal of the 

safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 

Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 

49-52 (1959)) 2; 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 

kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB 

p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen R5tung und 

Exsudation der Conjunctiva ftihrt, die 24 Stunden nach 

EintrSufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 

anderen PrUfsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

« 

4. Haut- (Gewebe) Vertra^lichkeitsprttfungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der TestprSparate 

Diese Prttfung der lokalen VertrSglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prttfsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiflen Mause. Nach 24 Stunden werden 
die Vsrsuehstiere getbtet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautsch£digungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re Schadlgungen der 
behandelten Haut Beriicksichtigung finden. Da pro 

- 19 - 
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PrSparat und pro Testkonzentration ein. grSBeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertragllcnkeit feststelleru Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUfungsergebnissen.ist zu 
entnehmen, dafl sich 2-Dimethylamino-4,5,6-triamino-. . 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer aligemeinen und io- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprllf ten Ehtwickler- 
substanzen am besten verhalt. Neben dieseh guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaf ten 
bringen die in den erf indungsgeraaflen Haarf arbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die weiteren Vorteile 
mit sich, daB die Entwicklung der Farbung bereits rait 
Luftsauerstoff erfolgen kann und . zu einer. auBerprdent- . 
lichen Vaiiationsmoglichkeit an EarbtSnen fUhft, die 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften s.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln wieder 
leicht abr.iehbar sind. 
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PatentansprUche 

1). Haarfarbemittel auf Basis von-Oxidationsfarbstoffen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 



R >-\|* "\ R 5 . 

R 2 R 4 
in der R ][ - Rg Wasserstoff, einen AUcylrest mit 
1 4 Kohlenstoff atomeri, 

den Rest - (CHg)^ - X, in den n . » 1 - 4 und X 
elne Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR t R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kSnnen oder mit dem Stickstof f- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder Sauerstof fatbm ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei .Stick- 
stoffatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ublichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
f arben Ublichen. K^ppiersulDstanzen. / 

3) Haarfarbemittel nach AnsprucKV I und*2 r , gekeiuizeiChriet : 
durch einen Gehalt weltere* ttbiifcher Eiitwickier-- - * ' ' 
substanzen, sowie gegebenenf alls liblicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i 3> gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kupp^er-Kombinationen 
aus. Tetraaminopyrimidinen und in der' Haarf Srbuhg 
Ublichen Kupplersubstanzen vori 0,2 bis '5 Gewichts- 
prozenl;, vorzygsweise ; van I his 3 Gewichtsprqzent. 

I 5) 2 J 4 > 6-D , rismethylaraino-5-amino-pyrimidin v 

6) ^^^-Triamino-S-diT-n^ . 

7) 2,4,5-Triamino-6-^^ / 



